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Claims: 

1. A process for preparing crosslinked polymers, which comprises reacting 
amino- or hydroxyl-containing high polymers with monomelic or low- 
polymeric compounds containing at least two N-acyl- or N-sulfonyl~p-lactam 
groups per molecule, optionally in the presence of basic catalysts in a 
solvent, at temperatures between 0 and 230°C. 

2. The process as claimed in claim 1, wherein polymeric amino or hydroxy! 
compounds used are substances which contain identical or different 
functional groups from among those specified. 

3. The process as claimed in claim 1 and 2, wherein operation takes place, 
when using hydroxyl-containing polymers, in the presence of 0.01 to 5 mol 
percent, based on the N-acyl- or N-sulfonyl-P-lactam, of basic catalysts. 
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1 

Es ist bekannt, daB Reaktionsprodukte aus funf- Verf ahren zur HersteUuug vemetzter 

und mehrgliedrigen Lactamen und bivalenten Acylie- polymerer 

rungsmitteln beim BrMtzen mit aquivalenten Mengen 

von Diaminen oder Glykolen auf 230 bis 250 C in 

fadenziehende Polymere iibergehen. Beim Einsatz 5 Anmelder: 

S^^tKfK ^H^A^d^ 

terhin ist bekannt, daB man Polyester, Polyamide trad vormals Meister Lucius & Bnrarag, 

Polyesteramide mit freien Hydroxylgruppen dutch 6000 Frankfurt 

Reaktion mit N-Acylpolylactamen in siedendem 0-D1- 10 

. , , 1 2. 1 „*. T« ollem PS II en HienHn 9lB 



iteajujonnwL r«-rtvi i yjpuijriavi»ii"w"-'« *— - ___ — — 

chlorbenzol vernetzen kann. In alien Fallen dienen als Erfjnder benannt: 

Ausgangsstoffe NAcyl-bis- odex -polylaotame mit Al s ™°| r J™*™ Nen-Isenbure- 

Mnf und mehr Rmggliedern, die erst bci hoheren Dr. Qaus Beermann, 6078 Neu Isenburg, 

^mperatoen z.B. 179° C (Siedepunkt von o-Dichlor, D r. Josef Walter, 8901 Bobingen -- 

benzol), mit Diaminen oder Glykolen ausreichend 15 — " 

schnell reagieren. Bei niedrigeren Temperaturen, z.B. 2 

Mt» vorWltaft terstell™ kmn wran man Amino- ^^ i ^Z^.Z^S^.Sem-2.ai 

TandS mT&on .von nitriertem Polystyrol ^/^^^^ aUS UO-^pbenyldeca- 

f r 1 X h rSr PPen,Mltigen ZUgaBS " AtrSrpSy^e, N .A.yl^actamgruppen ent- 

'ISsN^S^ Mtende Verbindungen ^ T ^S = ^d 



ucr wci^.^v — = resteinereesattiEten Carbon- bzw.Sulfonsaurettagen. 

i&5d£3*£U^ ^chenden N-MethacryloyK T*^Wi*itoh 
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Nru-Pheaylacryloyl- und N-a-CHoracryloyl-Vexbin- kdtvorachmiderlaubtemeschonende,unexwiinschte 

dungen, N - {fi - Carbopropoxy - acryloyl) - 4 - methyl- Nebenreaktioneir weitgehend ausschu' eBende Arbeits- 

azetidin-2-on, N-0?-Carbopropoxy-acryIoyl)-4-phe- wcise. Neben den primaren konnen audi sekundSre 

nyl-azetidin-2-on, N-(p-Vinylbenzoyl)-3,4-dimethyl- ' Aminogruppen reagieren. 

azetidin-2-on, N-(p-VmyIbenzoyl)-4-methyI-azetidin- 5 Der Vernetzungsgrad kaira in einigen Fallen durch 

2-on, N-Viayl-salfonyl-4 > 4-aimethyI-aze1idiii-2-oii, nachtragliches kurzes' Erhitzen auf 150 bis 230"C 

N-Tosyl-4-methyl-4-[4'-mettiyl-hepten-(50-yl-(i')]- noch erhoht werden. 

azetidin-2-on, N-Acefyl-4-aQyl-4-methyl-azetidin- 2ur Vernetzung von polymeren Hydroxylverbin- 

2-on, N-ToIuoyl-4-(4'-alIyl-phienyl)-azetidin-2-on J dungen werden zweckmaBig geringe Mengen (0,01 
N-AratyI-4-(4'-GUorvinyI-phenyl)-azetidin-2-on, 10 bis 5 Molprozent, bezogen auf das N-Acyl- oder 

N-Benzoyl-4-methyl^hexylen-azetidin-2-on, N-Ac&- N-Sutfcnyl-jJ-lactam) basischer Katalysatoren ver- 

tyl-3-vmyl-azetidni-2-on. wendet. Als solche werden Alkali- und Erd&lkali- 

^-Lactame sind z. B. nach EL Graf durch Um- metalle, -hydroxide, -carbonate, -cyanide und -oxide, 

setzung von mono-, di- oder polyfunktionsllen Ole- Alkali- und ErdalkalimetaJlsalze verschiedener Lac- 

finen mit N-Carbonylsulfamidsaurechlorid (NCSA) 15 tame und offenkettiger Carbonsaureamide, Alkali- 

zuganglich (deutsche Patentschriften 941 847, 1 086234 alkoholate, Alkalihydride und Metallalkyle, vorzugs- 

und 1116228). weise Kaliinnacetylid, verwendet, 

Diese Lactams und ihre Alkalilactamate konnen Die Reaktion kann ohne Losungsmfttel ausgefuhrt 

mit Carbon- und Sulfonsaurehalogeniden in Mono- werden, doeh macht in vielen Fallen der Schmelz- 

und Poly-N-acyllaetame ubergefuhrt werden (vgl. 20 punktderemgesetztenVerbindungendieVerwendung 

deutsche Patentschrift 1 186065). von Losungsmitteln notwendig, wenn man nicht bei 

Neben den Niederpolymeren der genannten poly- hoheren Temperaturen' arbeiten will, 

merisierbaren jS-Lactame kommen auch deren Co- Als Ldsungsmittel eignen sich solche, die keine 

polymere mit olefinisch ungesattjgten, copolymerisier- - primaren oder sekundSren Aminograppen und bei 

Daren Verbindungen in Betracht, sofern sie ein durch* 25 der Verwendung basischer Katalysatoren keine Hy- 

schnittliches Molekulargewicht von weniger als 10* droxyl- oder Mercaptogrttppen tragen, vorzugsweise 

aufweisen. Die Definition der Begriffe Hochpolymere, Benzol, Chlorbenzol, Chloroform, Pyridin und Di- 

Niederpolymere, Oligomere, Pleihomere wird zB. methylformamid. 

in den Zeitschriften »Angew. Chcmie«, 75 (1963), Die der Erfindung zugrunde liegende Reaktion ver- 

S. 772, und »Makromolekulare Ghemie«, 38 (I960), 30 lauft unter Dfinung dear 0-Lactamringe und Bildung 

S. 1, gegeben. neuer Amid- oder Esterverbindungen. 

Die Reaktion der N-acylierten oder N-sulfonierten Zum Beispiel reagiert ein Aminogruppen ent- 

^-Lactamgruppen mit Amino- oder Hydroxylgruppm haltendes Hochpolymeres mit N,N'-TerephthaIoyI- 

geht uberrasehenderweise schon bei Temperaturen bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2-on) nach folgender Glei- 

zwischen 0 und 100° C mit geniigender Geschwindig- 35 chung: 



CH 3 CE, 

I — (-CK, _^ ah-\ — -j 

P— NH 2 + OC — N— CO— ^^-CO — N— CO + H 2 N- 



Cffe CH 3 
> P — NH — COCH 2 — C — NHCO CONH — C — CH 2 — CQNH - 



CH» CH 3 
(P = Polymeres) 

Die nach diesem Verfahren hergestellten Prodiikte N,N'-Oxalyi-bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2-on) in 10 Tei- 

queQen je nach dem Vernetzungsgrad in Losuugs- 50 len Dimethylformamid gut verruhrt Die sofort ge- 

tnittoln verschieden stark. bildete gallertartige Masse wird noch 15 Minuten auf 

Sie lassen sich als Quell- und Verdickungsmittel, 80 D C erwarmt, dann' mit Dime&ylformaraid und 

als Klebe- und Bindemittel und zur VBesvernetzung Wasser gewaschen, zentrifugiert und im Trocken- 

verwenden. schrank bei 80°C/100 Torr getrocknet Die Ausbeute 

Beispiel 1 55iStfaStqUantitatiV -Beispiel3 

8 teile einer 50%igen waBrigen Losung von hoch- 5 Teile PolySthylemnrin werden in 5Teflen Di- 

polymerem Athylerdmin werden mit 1 Teil N^-Oxa- methylformamid gelost; dazu gibt man eine Losung 
lyl-bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2-on) angeteigt und auf von 1 Teil N^'-BenzoI-l,3-disnlfonyl-bis-(4,4-dime- 

100°C erhitzt. Nach wenigen Minuten wird das ent- fio thyl-azetidm-2-on)in4TeflenDmiemyIformamidund 

standene Gel mit Wasser gewaschen und im Vakuum- erwarmt auf 80° C Nach kurzer Zeit ist ein Gel ent- 

trockenschrank bei 80" C getro'cknet. Das vernetzte standen, das in Dimethylformamid feinverteil^ zentri- 

Produkt lost sich in keinem - der gebrSuchtichen fugiert, mehrere Mate mit Wasser gewaschen und bei 

Losungsmittel. 80°C/10 Torr getrocknet wird.' 

Bei.spiel2 ' 65 Beispiel 4 

10 Teile einer 50%igen wSBrigen LSsung von Poly- 2 Teile einer hochviskoseaa 50%igen Losung von. 

athylemmin werden mit einer Losnng* von lTidl Polyathylenimin in Dimethylformamid werden mit 



1 258 604 



4 Teilen einer 25%igen Losung eines Copolymerisats 
aus 13,7 Teilen Vinylaoetat und 6,1 Teilen N-Acryloyl- 
4,4-dimethyl-azetidin-2-on mit einem durchschnitf- 
Itehen Molekulargewicht von 5200 in Dimethylforra- 
amid verraischt. Man erhitzt 2Stunden auf 100°C, 5 
wascht die entstandene gallertartige Masse wiederholt 
mit Dimethylformamid und Wasser und trocknet 
schlieBlich bei 100°C/20 Torr. Man erhalt 2Teile 
eines in alien gebrauchlichen L5sungsmitteln unlos- 
lichen Polymeren. » 
Beispiel 5 
21 Teile eines freie Hydroxylgruppen (entsprechend 
16,5% Polyvinylalkohol) enthaltenden Polyvinylace- 
tats sowie 14,5 Teile eines Copolymeren aus 8,4 Teilen r 5 
Styrol und 6,1 Teilen N-Aeryloyl-4,4-dimethyl-azeti- 
din-2-on mit einem mittleren Molekulargewicht von 
1600 werden in 70 Teilen wasserfreiera Dimethyl- 
formamid angetdgt. Die Masse wird, nachdem noch 
0,26 Teile Kaliumazetylid zugefugt worden sind, gut m 
durchgernischt und 3Stunden auf 60° C erwarmt. 
AnschlieBend laBt man noch uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen, zerteilt die gallertartige Masse fein 
in Dimethylformamid, zentrifugiert, wascht je zweimal 
griindlich mit verdiinnter Essigs&ure und mit Wasser 25 
und trocknet im Vakuumtrockenschrank bei 100°C. 
Man erhalt 33 Teile eines vernetzten Polymeren, das 
in einigen organischen Losungsmitteln aufquillt, sich 
aber nicht lost. 

Beispiel 6 30 



21 Teile eines im Beispiel 5 beschriebenen teilver- 
seiften Polyvinylacetats und 10 Teile N,N'-OxaIyl- 
bis-4,4-dimethyl-azetidin-2-on werden in 30 Teilen 
wasserfreiem Dimethylformamid gelSst. Man gibt 35 



0,5 Teile Pyrrolidonkalium hinzu und erwarmt unter 
Riihren auf 50° C. Nach etwa 15 bis 30 Minuten hat 
sich die Viskositat der Mischung wesentlich erhobt, 
nach einer Stunde ist eine gallertartige Masse ent- 
standen, die in einem Mixer zerkleinert, mit Dimethyl- 
formamid und Methanol gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 120° C getrocknet wird. Es ent- 
steht ein sprodes, unlosliches Produkt 
Beispiel 7 
Die im Beispiel 6 angegebene Reaktionsmischung 
wird rasch bis zum Siedepunkt des Dimethylform- 
amids erhitzt. Es tritt augenblicklich Vernetzung ein. 

Patentansprache: 

1. Verfahren zur Herstellung vernetzter Poly- 
merer, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Amino- oder Hydroxylgruppen enthaltende Hoeh- 
polymere mit monomeren oder niederpolymeren, 
mindectens zwei N-Acyl- oder N-Sulfonyl-0-Lac- 
tamgruppen pro Molekul enthaltenden Verbin- 
dungen.gegebenenfallsinGegenwartvonbasischen 
Katalysatoren und einem LSsungsmitteL bei Tem- 
peraturen zwischen 0 und 230 D C umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als polymere Amino- oder 
Hydroxylverbindungen solche Substanzen ver- 
wendet werden, die gleiche oder yerschiedene der 
genannten funktionellen Gruppen enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Verwendung Hydroxyl- 
gruppen enthaltender Polymerer in Gegenwart 
von 0,01 bis 5Molprozent, bezogen auf das 
N-Acyl- oder N-Sulfonyl-/J-lactam, <— 
Katalysatoren gearbeitet wird. 



